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@ Klarsputmittel mit biologisch abbaubaren Polymeren 

(§) Dta Erfindung betrifft Ktarsputmittel zum maschinellen 
Reinigen von Geschlrr, die biologisch gut abbaubare PoJy- 
mere enthalten. Die biologisch gut abbaubaren Polymeren 
sind Terpolymere, die aus (Meth)acrylsaure bzw. 
(Methjacrylat, Mateinsaure bzw. Mai eat urtd Vinylalkohol 
und/oder Vinylacetat aufgebaut sind. 




Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 09.95 508045/270 
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Beschreibung 



Gebiet der Erfindung 

5 

Die Erfindung betriff t neue KlarspOlmittel fOr Geschirrspttlmaschinen, die ein biologisch abbaubares Terpoly- 
mer auf Basis (Meth)acrylsaure, Maleinsaure und Vinylalkohol oder Vinylacetat enthaltea 

Stand der Technik 

to 

MarktQbliche KlarspUlmittei stellen Gemische aus schwachsch&umenden Fettalkoholpolyethylen/polypropy- 
lenglyoolethern, Ldsungsvermittlern (z. B. Cumolsulfonat), organischen Siuren (z. B. Citronensiure) und L6- 
sungsmitteln (z. B. Ethanol) dar. Die Auf gabe dieser Mittel besteht darin, die GrenzflSchenspannung des Wassers 
so zu beeinflussen, daB es in einem mOgfichst dttnnen, zusammenhllngenden Film vora SpUlgut ablaufen kann, so 

is daB beim anschlieBenden Trodcnungsvorgang keine Wassertropfen, Streifen oder Filme zurilckbleiben. Ein 
Obersicht Ober die Zusammensetzung von Klarspulern und Methoden zur LeistungsuberprQf ung findet sich von 
W. Schirmer et aL in Tens. Surf. Det 28, 3 13 (1 991). 

Bei der Verwendung moderner phosphatfreier und niederalkalischer Reiniger far das maschinelle Geschirrs- 
pOlen kann es ferner zur Bildung von Kalk- bzw. Silicatbelagen auf dem SpOlgut und im Maschineninnenraum 

20 kommen kann, da das Calciumbindevermdgen dieser Reiniger geringer ist als das der klassischen phosphathalti- 
gen Produkte. Stdrende Kalk- bzw. Silicatbelflge treten insbesondere dann auf, wenn das Spulwasser der 
Geschirrspalmaschine nicht oder nicht ausreichend enthirtet wird und eine Wasserh&rte von 4°d Qberschritten 
wird 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, KlarspQlmittel bereitzustellen, deren Verwendung flecken- 
25 loses Geschirr liefert; darttber hinaus sollten die KlarspOlmittel schaumarm sein, Uber eine hohe Phasenstabilitat 
verf tigen und biologisch gut abbaubar sein. 

In der europ&ischen Offenlegungsschrift EP-A 1-561 464 wird der Einsatz von Polyaminosauren in KJarspttlern 
beschrieben; die Polyaminsauren sorgen dabei fur ein gutes Ablaufverhalten des SpQlwassers von den gespUlten 
Oberflachen. 

30 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von Terpolymeren, die zu 60—95 Gew.-%, 
vorzugsweise 70—90 Gew.-%, aus (Meth)acrylsaure bzw* (Meth)acryiat, vorzugsweise Acrylsaure bzw. Acrylat, 
und Maleinsaure bzw. Maleat und zu 5—40 Gew.-Vo, vorzugsweise 10—25 Gew.-%, aus Vinylalkohol und/oder 
Vinylacetat aufgebaut sind, wobei das Gewichtsverhdltnis (Meth)acrylsaurc bzw. (Meth)acrylat zu Maleinsiure 
bzw. Maleat zwischen 1,5 : 1 und 4 : 1, vorzugsweise zwischen 2 : 1 und 2,5 : 1 liegt, sowohl die Mengen als auch 

35 die GewichtsverhSltnisse auf die Siuren bezogen sind, und ein Copolymer aus den Sateen der S&uren und 
Vinylalkohol bevorzugt sind, in KlarspQlmitteln. 

Die erfindungsgem&B verwendeten Terpolymeren lassen sich nach jedem der bekannten und ttblichen Verfah- 
ren herstellen. Dabei werden insbesondere (MethJacryMure, vorzugsweise Acryls&ure und Maleinsaure mit 
Vinylalkohol und/oder Vinylacetat umgesetzt, woraufhin im AnschluB gegebenenfalls eine Neutralisation der 

40 SRuren zu vorzugsweise ihren Alkalisalzen wie den Natrium- oder Kaliumsalzen oder Ammoniumsalzen oder 
Alkanolaminsalzen, wie dem Monoethanolaminsalz oder dem Triethanolaminsalz, sowie gegebenenfalls eine 
partielle oder vollst&ndige Spaltung des Vinylacetats zum Vinylalkohol durchgef flhrt wird. 

Analog zu den bekannten (co)polymeren Polycarbonsauren bzw. Polycarboxylaten wie den homo- oder 
copolymeren Acrylsauren bzw. Acrylaten sind solche Terpolymeren bevorzugt, die entweder vollstSndig oder 

45 zumindest partiell, insbesondere zu mehr als 50%, bezogen auf die vorhandenen Carboxylgruppen, neutralisiert 
sind. Besonders bevorzugt ist dabei ein volls&ndig neutralisiertes Copolymer, das also aus den Salzen der 
(Meth)acrylsaure, vorzugsweise Acrylsiure, und Maleinsaure, inbesondere den Natrium- oder Kaliumsalzen, 
und Vinylalkohol besteht. Die Terpolymeren weisen im allgemeinen eine relative Molektilmasse zwischen 1000 
und 200000, vorzugsweise zwischen 2000 und 50 000, und insbesondere zwischen 3000 und 10000 auf. Sie 

S £ warden in pulverfdrmiger BprOhgetrockneter Form oder in w&Briger L6sung (z. B. in Form einer 40%igen 
waCrigen Ldsung) eingesetzt Insbesondere bevorzugte Copolymere werden nach einem Verf ahren hergestellt, 
das in der alteren deutschen Patentanmeldung P 43 00 772.4 beschrieben ist 

Die Terpolymeren sind dabei in KlarspOlmitteb La. in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%» vorzugsweise 1 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Klarsp&lmittel, enthaltea 

55 Solche Terpolymeren enthaltende KlarspUlmittei zeigen eine sehr geringe Schaumentwicklung, hohe Phasen- 
stabilitat und sorgen fur fleckenloses, glanzendes Geschirr. 
ErnndungsgemlBe KJarspQlmittel enthaiten weiterhin organische Carbonsduren. 

Als organische Carbonsauren kommen z. R aliphatische Hydroxy-di- und Tricarbonsauren wie Apfelsfture 
(Monohydroxybernsteinsaurc), Weinsaure (Dihydroxybenisteinsaure); gesSttigte aliphatische Dlcarbons&uren 
60 wie Oxalsaure, Malonsture, Bernsteinsaure, GlutarsSure, Adipinsaure; Gluconsfture (Hexan-Pentahydroxy- 
1 -CarbonsiureX vorzugsweise jedoch wasserfreie Citronensaure in Betracht Sie werden in Mengen von e twa 0,5 
bis 50, vorzugsweise von etwa 1 bis 20 Gew.-% eingesetzt 

Die tensidische Basis der erfindungsgemiOen KlarspOlmittel wird gebildet aus einem nichtionischen Tensid, 
das in einer Menge von 0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-%, enthaiten ist und das ausgewahlt ist 
65 aus der Gruppe der Mischether der Formel I, der Fettalkoholpolypropylenglykol/polyethylenglykolether der 
Formel H, der Alkylpolyglykoside der Forme! Ill und deren Mischungen, wobei in den Mischethern der Formel I 
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CH 3 

RlO-(CH Z CH0) a (CH2CH2Q)b-OR Z (*> s 

Ri fUr einen Iinearen oder verzweigten, allphatischen AlkyI- und/oder Alkenylrest mit 8 bis 14 Kohlenstoffato- 
men, R* Sreinen Iinearen oder veiweigten Alkylrest mit t bis 4 Kohlenstoffatomen oder einen Benzylrest, a fur 
0 oder Zahlen von Ibis 2 uitdbfOr Zahlen von 5 bis 15 steht, » 
in den Fettalkoholpolypropylenglylcol/polyethylenglyo3lethern der Forrael (II), 



CH 3 



15 



R3o-(CH 2 CH0) c (CH 2 CH20)dH (") 

R» far einen Iinearen oder verzweigten, aliphatischen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 8 bis 16 Kohlenstoffato- 
men, c fur 0 oder Zatalen von 1 bis 3 und d for Zahlen von 1 bis 5 stent, 
und in den Alkylpolyglykosiden der Formel (III), 

R^-tGt (in) 

R« fdr einen Alkylrest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fflr einen Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, 
vorzugsweiseeinGluooserest,undpfOrZahienvonlbislOsteht . t . ,„ 

Unter Mischethern der Forme! 1 sind bekannte endgruppenverschlossene ^FettalkoholpolyglycoleAer m 
verstehen,die mannach einschlagigen Methodender praparativenorganischenChemieerhalten kann. ^Vorzugs- 
weise werden Fettalkoholpolyglykolether in Gegenwart von Basen nut Alkylhalogeniden^ jinsbesondere Butyl- 
oder Benzylchlorid umgesetzt Typische Beispiele sind Mischether der Formel (J. m der R Wi -euien tech^chen 
C, 2/14-K.okosalkylrest, a fur 0. b filr 5 bis 10 und R 2 fttr eine Butylgruppe steht (Dehypon* LS-54 bzw. LS-104, Fa. 
Henkel KGaA). Die Verwendung von butylbzw. benzylgruppenverschlossenen Mischethern ist aus anwen- 
dunsstechnischen Grunden besonders bevorzugt , ... 

Bii den Fettalkoholpolypropylen/polyethylenglycolethera der Formel II jiandelt : « sich urn bekannte. nichuo- 
nische Tenside, die mandurch Anlagerung von zunachst Propylenoxid und dann Ethylenoxid bzw. ausschheBIich 
SenoSS Fettalkohole erhftlL Typilche Beispiele sind Polygjykolether der , Formel (Ift in der R> to einen 
Alkylrest mit 1 2 bis 1 8 KoMenstoffatomen, c fttr 0 oder 1 und d fQr Zahlen von 2 bis 5 steht (Dehydol* LS-2. LS-4, 
LS-5, Fa. Henkel KGaA, DOsseldorf/FRG). 

Vorzussweisesind die Fettalkohole jedochnurethoxyliertd.n.cistgleich NulL 

Alkylpolyglykoside (APG) steUen bekannte Stoffe dar, die nach den einschlagigen Verf ahren der praparativen 
organkchen Chemie erhalten werden konnen. Stellvertretend fQr das umfangreiche Schrtfttum set hier auf die 
Schriften EP-A1-0 301 298 und WO 90/3977 verwiesen. 

Die Atkylpolyglykoside koimc nsich von Aldosenbzw. Ketosen mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 
derGlucoseableiten-DiebevorzugtenAlkylpolygh/tosidesind^ 

Die Indexzahl p in der altgemeinen Formel (HI) gibt den Oligomensierungsgrad (DP-Grad). d. h. die Vertei- 
lune von Mono- und Oligoglykosiden an und steht fttr eine Zahl zwischen I und 10. Wahrend p m einer 
^ebwenVerbindung stets ganzzahlig sein muB und hier vor allem die Werte p - 1 bis 6 annehmen kann, ist 
3.?w. ri ~ in, h-Ssmmti., Ajkvlolisorivkosid eine analvtisch ermittelte rechnerische GroBe, die meistens 
eine Kebrochene Zald darstellt Vo'rzugwelse werden Alkylpolyglykoside mit einem mittleren Oligomenae- so 
rungsgrad P von 1,1 bis 3,0 eingesetzt Aus anwendungstechnischer Sicht sind solche Afey polyglykoside bevor- 
zugt deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1.7 ist und Insbesondere zwischen 1,2 und Ifi hegt 

Ms W eitere Tenside kdnnen die erfindungsgemaBen Mittel nichtionische Stoffe z. B.vom Typ der Fettsaure- 
N-a&ylelucamide enthalten. Als weitere Zusatzstoffe kommen Lfcmngsveraiittfer, z.B. Cumolsulfonat. sowie 
Farb-und Duftstoff e in Frage, wobei in den erfindungsgemfiBen Mitteln in einer bevorzugten Ausf Ohrungsform 55 

"I)" SSSSIm dt^Gegenstand der Erfindung nther erlautern, ohne ihn damuf einzuschrln- 
ken. 

Beispiele 60 

Zum Einsatz kann ein Terpolymer, das gemiB der Offenbarung der Slteren deutschen Patenta^eldung 
P«™ S aus 80Gew.-% Acrylsfture und Maieins&ure im Gewichtsverhftltnis 7 :3 sowie aus 20Gew.-% 
Vinylacetat hergesteUt und anschlieBend vollstandig neutralisiert worden war. 

Eingesetzte Tenside: 

A) C12/14-Kokosfettalkohol-5 EO-buryiether Dehypon® LS-54 

B) Ci2/i4-Kokosfettalkohol-10 EO-butylether Dehypon® LS-104 
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QCi2/i4-KokosfettalkohoI-4 EO-Addukt Dehydol® LS-4 
D) Ce/io-Alkyloltgoglucosid, DP 1,6 Plantaren® APG 225 

AlleTenside sind Verkaufsprodukte der Henkel KGaA, DUsseldorf/FRG. 
5 Es wurden KJarsptHformulierungen der Zusammensetzungen 1 bis 9 hergestellt 

Anwendungstechnische Leistungsprtifung der Klarspfllerformulierungen 

L Prtifung des Schauraverhaltens der KJarspQlerformuHerungen 

10 

Die Schaumentwicklung des KJarspUlers wurde rait Hilfe eines Umw&lzdruck-MeBgertlts ermittelt Der 
Klarspliler (3 ml) wurde hierbei im KlarspQlgang bei 50° C von Hand dosiert 

Dabei bedeuten: 
OPunkte — keine Schaumentwicklung 
is 1 Punkt <= schwache Schaumentwicklung 

2 Punkte « mittiere Schaumentwicklung (noch akzeptabel) 

3 Punkte <= starke Schaumentwicklung 

II.Trocknung 

20 

15 Minuten nach Beendigung des SpUlprogramms wurde die TQr der GeschirrspOlmaschine vollstandig getfff- 
net Nach 5 Minuten wurde die Trocknung durch Ausz&hlen der Resttropfen auf den unten aufgefUhrten 
Geschirrteilen bestimmt 

Bewertung: 
25 0 Punkte = mehr als 5 Tropfen 

1 Punkt = 5 Tropfen 

2 Punkte -4 Tropfen 

3 Punkte » 3 Tropfen 

4 Punkte = 2 Tropfen 
30 5 Punkte « 1 Tropfen 

6 Punkte = 0 Tropfen (optimal e Trocknung) 

IILKlarspOleffekt 

35 Nach Beurteilung der Trocknung wurden die Geschirrteile auBerhalb der GeschirrspOlmaschine 30 Minuten 
zum Abktihlen abgestellt und dann unter Beleuchtung in einem schwarzen Kasten visuell abgemustert. Beurteilt 
wurden die auf dem Geschirr und Besteck verbliebenen eingetrockneten Resttropfen* Schlieren, Bei&ge, triiben 
Filme usw. 
Bewertung: 
40 0 Punkte » schlechter KlarspQleffekt 
8 Punkte = optimaler KlarspUleff ekt 

Fttr die LeistungsprQfung IIL wurden die Versuche in der GeschirrspUlmaschine (Miele G 590) mit enthftrte- 
tem Wasser (1,6° dH) und mit nicht enth&rtetem Wasser (13,8° dH) durchgefOhrt Dazu wurde das 65° C Normal- 
programm gew&hlt Im Retnigungsgang wurden 30 g Somat® Reiniger (Henkel) dosiert Die KlarspUlermenge — 
45 der jeweils in Tabelle 1 angegebenen KlarspQlerzusanimensetzung — betrug 3 mi und wurde von Hand bei 50° C 
im KJarspttlgang dosiert Die Salzbelastung des Wassers lag zwischen 600 und 700 mg/L Pro Klarspttlerrezeptur 
wurden 3 Spfilg&nge durchgef tthrt 
Zur Beurteilung der Trocknung sowie des KlarspOleffekts wurden folgende Geschirrteile eingesetzt: 

so — GHiser "Neckar-Becher ff fFa. Schott-Zwiesel), 6 Stttck 

— Edelstahlmesser "Brasilia 1 ' (Fa. WMF), 3 StQck 

— weiOe Porzellan-EBtetler (Fa. Arzberg), 3 Stflck 

— rote Kunststofftelier "Valon-EBteller*(Fa. Hafimann), 3 Sttick 

55 
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Beispieie 2, 3, 5, 6, 8 und 9 sind erfinduiigsgemaB, die Beispiele 1(V), 4(V) und 7{V) dienen zum Vergieich. 
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Ergebnisse der Untersuchungen des KlarspQleff ekts 
Mit enthartetem Wasser(l,6° dH) 





KV) 


2 


3 


4(V) 


5 


6 1 


1 7(V) 


8 


9 


GISser 


5.9 


6,2 


6.4 


6.0 


6.2 


6.3 


6,5 


6,4 


6.4 


Messerkllngen 


4.7 


6.4 


6.7 


5,8 


7.4 


7.7 


7,3 


7,7 


7,5 


Porzellanteller 


8,0 


8.0 


8,0 


8,0 


8,0 


8.0 1 


7.7 


8.0 


8,0 


Kunststoff teller 


7,0 


6.8 


7.0 


6.6 


7.0 


7,0 


6,6 


7.0 


7.2 



Mit nicht-enthftrtetera Wasser (13,8° dH) 
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Die Ergebnisse der Untersuchungen des Klarspttleffekts zeigen, daB Terpolymer-haiUge Klarspttlformulie- 
rungen je nach Art der eingesetzten Tenside und des verwendeten Spttlgutes durchweg mindestens gleich gute 
bis deutlich bessere KlarspUleffekte aufzuweisen ate entsprechende Terpolymer-freie Fonnuherungen. 

Patentanspruche 

1. Verwendung von Terporymeren, die zu 60-95 Gew.-%, vorzugsweise 70-90 Gew.-%, aus (Meth)acryl- 
saure bzw. (Meth)acrylat, vorzugsweise Acrylsaure bzw. Acrylat, und Maleinsaure bzw. Maleat und zu 
5-40 Gew.-Vo. vorzugsweise 10-25 Gew.-%.ausVmylalkoholund/o^ 

das Gewichtsverhaltnls (Meth)acrylsaure bzw. (Meth)acrylat zu Maleinsaure te . w ;. M ^ e " ^ h «°^,;J 

und4 : 1. vorzugsweise zwischen2 : 1 und W : 1 HegUowohldie MengenabaiichAeGew^ 

auf die Sfturen bezogen sind, und ein Copolymer aus den Salzen der Sfturen und Vinylaikohol bevorzugt 

sind, in KlarspOlraitteln. 

2. Klarspfilmittel enthaitend, m _ . . , 

- 0,1 bis 10 Gew.-<K>, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-<& Terpolymer gemaB Anspruch I, 

- 0J5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-% organische Carbonsauren, insbesondere Citronen- 

SSSf 50 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-% eines nichtiomscheii Tensids ausgewabit aus der 
Gru?pe der Mischether der Formel I, der Fettalkoholporyp^ der 
Formel H der Alkylpolyglykoside der Formel III und deren Mischungen, wobei m den Mischethern der 
Formel 1, 
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Rl0-(CH 2 CH0) a (CH2CH20)b-0R 2 




(I) 



5 




Benzylrest, a fttr 0 oder ZaWen von 1 bis 2 und b fur Zahlen von 5 bis 15 stent, 
in den Fettalkoholpolypropylenglykol/polyethylenglycolethem der Formel (II* 




15 



R30-(CH2CH0) c (CH 2 CH20)dH 



(II) 



20 



R* fttr einen linearen oder verzweigten, aliphatischen Alkyl- und/oder Alkenyirest mit 8 bis 16 Kohlenstoff- 
atomen, c fttr 0 oder Zahlen von 1 bis 3 und d fur Zahlen von 1 bis 5 stent, 
und in den Alkylpolyglykosiden der Formel (III), 

R4Q-[G]p (III) 

R* fttr einen Alkyirest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fttr einen Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffato- 
men, vorzugsweise ein Glucoserest, und p fur Zahlen von 1 bis 10 stent 
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